
















systems  is a good option  to decrease  the cost of such systems. One of  the main disadvantages of 
PCM  if  inorganic materials are used  is subcooling, as was found with bischofite, a by‐product from 
the Chilean non‐metallic  industry, which subcooling  is about 36 ºC. Subcooling can be  reduced by 













Looking  for new  thermal energy storage  (TES) materials  for  latent heat energy storage with  lower 
costs to those available today has brought researchers to study waste materials or by‐products from 
the  industry [1,2]. Such new phase change materials (PCM), as they are known, should have better 














Bischofite  10  100.9  116.2  65.4  115.2  35.5  170 
20  101.1  116.0  70.1  115.5  31.0 
30  102.2  115.5  58.7  115.8  43.5 
MgCl2∙6H2O  10  114.5  133.5  88.8  129.5  25.7  192 
20  114.6  133.1  83.2  129.4  31.4 
30  114.4  136.9  85.2  132.3  29.2 
 









composition  of  bischofite  (95% MgCl2∙6H2O)  [1],  the  study  is  done  in  parallel with  the  two  PCM 
(bischofite and MgCl2∙6H2O). Moreover, since the use of nucleating agents for MgCl2∙6H2O to reduce 
its subcooling was carried out by Pilar et al. 2012 [6], this work was taken as starting point.  
Following  this  scope,  the  parameters  and  factors  that  have  been  listed  in  the  literature  to  have 
influence in the selection of a nucleation agents were taken into consideration and were compared 
to the results obtained to corroborate their influence. The factors considered were the solubility of 













partly‐isomorphous  nucleation, when  the nucleating agents have  the  same morphology  than 
3 
 
the  salt  hydrate  under  phase  change  but  the  nucleating  agents  do  not  distort  the melting 
temperature of the salt hydrate either the phase change enthalpy; isotypic nucleation, when the 
nucleating agent is the same substance as the salt under study but has different crystallographic 
phase,  therefore  it does not  change  the phase under  the working  temperature; and epitaxial 




Method  Self‐nucleation  Scientific  Edisodian 
Classes of nucleating 
agents  
Same material  Isomorphus  Isotypic  Epitaxial 
Chemical Structure  X  X  ‐  ‐ 
Crystal structure  X  X  X  ‐ 
Lattice Parameters  X  X  X  X 
 
In this study, some candidates based on literature [5,6] were chosen to be used as nucleating agents 
for  bischofite;  SrCO3,  Sr(OH)2,  Mg(OH)2,  LiOH∙H2O,  LiC2O3,  CaO,  Ca(OH)2,  MgCl2∙6H2O.  Their 
crystallographic parameters were obtained from different databases and they are shown in Table 3. 
From this table, five nucleating agents were selected; Li2CO3 and LiOH∙H2O were chosen because of 
their  crystal  system, which  is  the  same  of  bischofite  and  synthetic MgCl2∙6H2O.  The  other  three 

























Monoclinic  9.900  7.150 6.100 90.000 94.000 90.000 ‐  1.56 430.74 2 C2/m 12 Ushak et al. 
2015 [1] 
MgCl2∙6H2O  Monoclinic  9.861  7.107 6.074 90.000 93.758 90.000 1.5895  1.5930 424.74 2 C2/m ‐ Agron and 
Busing 1985 
[10] 
Ca(OH)2  Hexagonal  3.590  3.590 4.916 90.000 90.000 120.000 ‐  2.24 54.87 1 P‐3m1 164 Martin and 
McCarthy 1992 
[11] 
Hexagonal  3.585  3.585 4.895 90.000 90.000 120.000 2.26  ‐ 54.49 1 P‐3m1 164 Petch 1961 
[12] 




Monoclinic  ‐‐‐  ‐‐‐ ‐‐‐ ‐‐‐ ‐‐‐ ‐‐‐ ‐‐‐  2.11 ‐‐‐ ‐ ‐ 15 Hanawalt et al. 
1938 [15] 
Monoclinic  8.359  4.972 6.198 90.000 114.830 90.000 2.10  2.09 233.80 4 C2/c 15 Effenberger et 
al. 1979 [16] 























6.020  5.093 8.376 90.000 90.000 90.000 3.82  3.79 256.81 4 Pnma 62 Pannhorst and  
Loehn 1970 
[22] 
CaO  Cubic 4.815  4.815 4.815 90.000 90.000 90.000 3.36  ‐ 111.63 4 Fm3m 225 Fiquet et al. 
1999 [23] 
Cubic 4.799  4.799 4.799 90.000 90.000 90.000 3.37  ‐ 110.52 4 Fm3m 225 Primak et al. 
1948 [24] 













The solubility data were obtained  from  literature  reported by Linke and Seidell  [26]. An extensive 
literature review was done to obtain crystallographic parameters of nucleating agents and as some 
of  them  have  more  than  one  crystallographic  structure  (Table  3),  X‐ray  diffraction  (XRD)  was 
performed.  An  x‐ray  diffraction  spectrum  was  obtained  with  a  Bragg‐Brentano  Siemens  D‐500 
powder diffractometer with Cu Kα radiation. Starting 2θ angle was 4° and the final 2θ angle was 70°, 
respectively, and the measuring time was 3 s per step. Based on these results and comparing those 
with  patterns  available  in  X’pert  high  Score  plus  data‐base,  the  crystallographic  forms  of  the 
nucleating  agents  were  identified.  Moreover,  using  Diamond  [27]  unit  cell  structure  of  each 
nucleating agent was drawn.  











plan  was  performed  and  analyzed  with  the  “Design‐Expert  7.0”  software.  The  concentration  of 
nucleating  agent  was  varied  between  0.5%  wt.  and  3%  wt.  The  performance  of  the  mixture 
formulation followed a random order to minimize systematic and cumulative errors on the results. 
The analysis of DoE  results was performed using  the analysis of variance  (ANOVA)  [28,29].  In  this 
case, p and F values have been used to interpret the obtained results. The p‐value indicates whether 
the  factor has a significant contribution  to  the model, represents  the smallest  level of significance 
that would lead to rejection of the null‐hypothesis while this hypothesis is true. A p‐value lower than 
the  level  of  significance  (α=0.05)  indicates  significant  contribution  of  the  factor  with  a  95%  of 
confidence. The F‐value is defined as the ratio of the Model SS / Residual SS (Model SS and residual 




























































































































































































Bischofite   Monoclinic  9.9000 7.1500 6.1000 90.0000 94.0000 90.0000 ‐ 1.56 430.74 2 n.a. 
MgCl2∙6H2O  Monoclinic  9.8580 7.1070 6.0690 90.0000 93.0000 90.0000 1.591 1.593 ‐ ‐ n.a. 
Li2CO3  Monoclinic  8.3600 4.9700 6.1900 90.0000 114.69 90.0000 2.10 ‐ 234.1 4 C2/C 
LiOH∙H2O  Monoclinic  7.4153 8.3054 3.1950 90.0000 110.11 90.0000 1.51 ‐ 184.78 4 C2/C 
Sr(OH)2  Orthorhombic  9.9800 6.1202 3.9184 90.0000 90.0000 90.0000 3.41 257.15 4 Pnam 
SrCO3  Orthorhombic  5.1000 8.4100 6.0300 90.0000 90.0000 90.0000 3.79 3.76 259.07 4 Pmcn 























percentage  by weight  composition.  Results  of  thermal  composition  and  reduction  of  subcooling 
obtained are show in Table 5. It can be seen that LiOH∙H2O and Li2CO3 reduce the subcooling slightly 





the  energy  density  of  storage will  be  drastically  reduced.  A  similar  effect  was  observed  by  the 
addition of CaO. The reduction of subcooling from 36 °C to 11°C is possible by the addition of 3%wt 
CaO, but  the enthalpy of  fusion and  crystallization  is even more  reduced  than by  the addition of 
lithium salts; from 115.9 kJ kg‐1 and 115.5 kJ ‐1kg to 28.7 kJ kg‐1 and 28.5 kJ kg‐1, respectively. Finally, 
the best results based on  the reduction of subcooling were obtained by  the addition of strontium 
salts.  Sr(OH)2  and  SrCO3  reduced  subcooling  from  36  °C  to  ‐0.2  °C  (3%wt.)  and  1.7  °C  (3%wt.), 
respectively. However, the enthalpy of fusion and crystallization are reduced, more significantly by 




3%wt.  Sr(OH)2  and  for  the mixture of bischofite + 3%wt.  SrCO3, which  are  the mixture with best 


























































































































































































































































not  statistically  significant  to  reduce  the  subcooling  while  Sr(OH)2,  SrCO3,  LiOH∙H2O,  Li2CO3  are 
statistically significant able to reduce the subcooling of Bischofite several degrees Celsius following 















‐ LiOH∙H2O  and  Li2CO3  did  not  reduce  the  subcooling  of  bischofite.  They  both  have  the  same 






















































Crystal structure  Monoclinic Cubic  Orthorhombic  Orthorhombic Monoclinic  Monoclinic 
















≈0.37‐0.40  0  ≈0.05‐0.20  0  ≈0.42‐0.58  ≈0.03 
Subcooling (°C)  36  11 (3%wt CaO )* ‐0.2 (3% wt Sr(OH)2)*  1.7 (3% wt SrCO3)  18.0 (1% wt LiOH∙H2O)* 18.8 (1% wt Li2CO3)*
Enthalpy of fusion (kJ/kg)  115.9  28.7  90.3  109.7  68.5  55.7 





Salt  hydrates  present  subcooling  when  used  as  phase  change  materials  (PCM).  In  the  case  of 
bischofite, a by‐product from the Chilean non‐metallic industry, subcooling is about 36 ºC, too high 
for its use in real applications. Subcooling can be reduced by the addition of nucleating agents. The 





A  first  selection  of  nucleating  agents was  done  based  in  literature  data  and  then  chemical  and 
physical analyses of these materials were determined. Furthermore, 1% to 3% of nucleating agent 
was added to the considered PCM, bischofite, and the subcooling reduction was calculated. 
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